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HYL-THIOC ARSON ATES. 

to warm blooded animals and low phy toxicity. Active 
against aphis, bug a, beetle*, flic*, goals, midge*, 
leaft *tem», and roof nematodes and cyst forming 
nematodes. 

PREPARATION 

Y Alcoholic 

R-X-C-S-M ♦ CI - CHj - Br 

solvent 

(") 

where M Is a saltfying base preferably K, Na, or NH* 
COMPOSITION 

In the usual solid and liquid forms which may be 
dild. with water. Aerosol forms. 

The concn. of (I) is 0.1-95% and preferably 0.5- 
90%. 

Cont'd..... 


NEW 

(A) S»chloromelhyl thiocarbonatcs of the general 
formula (I) : - 

Y 

H 

R - X - C - S - CH»Cl (I) 

where X and Y « O or S; 

R rs «traight or branched chain alkyl 

r or i -6 c. 

(B) Compni, contg. (I) as active Ingredient. 
USES 

Insccticidal and ncmatocidat agenti of low tonicity 


ACTIVITY 

Drosophila mclanogastcr wai 100% exterminated 
with concni. of 0.004% (lj R - C X H 3 . X»Y=S) (III), and 
with 0.02* (Is R - C 4 H t X = O p Y s S). Meloidogyi* 
nematode* wore 100% killed by (I; R - CjHj, X=Y«0) 
at 50 ppm. 

EXAMPLE 

To a aoln. of 1 mole (It; R - C,H J# X=Y»S, M *K) 
in 500 ml. MeOH was added dropwisc at 0* 300 g. 
CICHjBt In 100 ml. MeOH. Afler 5 hrs. at 0 and 
10 hrs. at 0-15* the mUl. wa» poured onio ice and ^ 
the organic phase dietd. giving 67 g. {lit), b„, 1 15-8 , 

nj° 1.6520. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein chemisch 
eigenartiges Verfahren zur Herstellung von neuen 
ThiokoHensfiure-S-chlormethylestera, welche insekti- 
zide und nematizide Eigenschaften aufweisen. 

Es ist bereits bekanntgeworden, daB man duich 5 
Umsetzen von Alkylbromiden mit Thiokohlensaure- 
O-estern Kohlensaure - O - alkyl - S - alkylester erhalt 
(Houben — Weyl, Methoden der organischen 
Chemie, Bd. DC, 1955, S. 816 und 817). 

Weiterhin ist bereits bekanntgeworden, daB Chlor- io 
brommethan bei maBig erhdhten Temperaturen mit 
0,0-dialkylthionotMolphosphorsauren Salzen, vor- 
zugsweise Alkali- oder Ammoniumsalzen, zu den ent- 
sprechenden chlonnethylierten 0,0-Dialkylthiono- 
thiolphosphorsaureestern umgesetzt werden kann. Es 15 
entstehen bei dieser Reaktion unter Austausch des 
Bromatoms im Chlorbrommethan die genannten Ver- 
bindungen. Das Chloratom im Chlorbrommethan 
reagiert nicht (vgj. deutsche Patentschrift 1 015 794). 

Versucht man nun, dieses Verfahren auf die ent- ao 
sprechenden Dithiocarbonsaurederivate zu iibertragen, 
so nimmt die Reaktion einen anderen Verlauf. Es 
gelingt in letztgenanntem Fall nicht, das Bromatom 
selektiv gegen den Dithiocarbons&urerest auszu- 
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tauschen; selbst bei tiefen Temperaturen findet stets 
auch ein Ersatz des Chlors statt. So reagiert beispiels- 
weise N,N-dimethylthionothiolcarbaminsaures Kalium 
mit Chlorbrommethan im Sinne f olgender Gleichimg 
imter Bildung von Methylen-bis-(N,N-dimethylthiono- 
thiolcarbaminsiure) : 



2(CHa) 2 N — C — SK + Br— CH 2 — CI 



S S 

II II 
(CH^N — C — S — CH a — S — C — N(CH 3 ) 2 + KC1 + KBr 



Auch bei der Umsetzung von Alkalixanthogenaten mit Chlorbrommethan entstehen die entsprechenden 
Methylen-bis-Verbindungen : 



2C a H 6 0 — C — SK + Br — CH a — Q 



s • s 

II ■ II 

C 2 H s O — C — S — CH 2 — S — C — OC 2 H 6 + KC1 + KBr 



Es wurde gefunden, daB man die neuen Thiokohlen- 
saure-S-chlormethylester der Formel 

Y 
II 

R — X — C — S — CH 2 C1 (I) 

in welcher X und Y fur Sauerstoff oder Schwefel 
stehen und R fiir Alkyl steht, erhait, wenn man Salze 
der Thiokohlensaureester der Formel 



R — X — C — S — Me 



40 in welcher X, Y und R die oben angegebene Bedeutung 
haben xmd Me fiir ein Aquivalent einer salzbildenden 
Base steht, gegebenenfalls in Gegenwart eines Lo- 
sungsmittels mit Chlorbrommethan bei Tempera- 
turen zwischen —40 und +25° C, vorzugsweise 
45 zwischen 0 und +5°C umsetzt. 

Es ist als ausgesprochen uberraschend zu bezeich- 
nen, daB bei den angegebenen tiefen Temperaturen 
bereits ein Austausch des Bromatoms im Chlor- 
brommethan gegen den Thiokohlensaureesterrest er- 
50 folgt; dem gegenuber ist es bekannt (vgl. deutsche 
Patentschrift 1015 794), daB die Umsetzung von 
(II) O,0-dialkylthiophosphorsauren Salzen mit Chlor- 
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brommethan zu den entsprechenden Chlormethyl- 
verbindungen der 0,0^|lkylthiophosphorsaiire nur 
durch vielstundiges Ei^HL der Reaktionskomponen- 
ten auf hohere TempenRiren gelingt 



Geht man bei^ter Umsetzung von dem Kaliumsalz 
des Thiokohleri^Bfc-O-athylesters aus, so kann der 
ReaktionsablauSBicli das folgende Formelschema 
wiedergegeben werden: 



H 5 C a O — C — S — K + Br — CH 8 — CI 



HgCaO — C — S — CHaCl 



Die zu verwendenden Ausgangsstoffe sind durch die 15 
obengenannte Formel (II) eindeutig charakterisiert 
Darin steht R vorzugsweise fur gerade und verzweigte 
Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen, wie Methyl, 
Athyl, Propyl, Butyl und Hexyl, Me steht vorzugs- 
weise fur Alkalimetalle, wie KaHum, Natrium und fur ao 
Ammonium. 

Die Umsetzung kann in Gegenwart organischer La* 
sungsmittel durchgefuhrt werden. Hierzu eignen sich 
besonders niedermolekulare aliphatische Alkohole 
wie Methanol, Athanol und Isopropanol. 25 

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens setzt man 
vorzugsweise etwa aquimolare Mengen der Reaktions- 
partner ein. Im iibrigen verfahrt man in der iiblichen 
Weise. Die Aufarbeitung wird nach an sich bekannten 
Verf ahren. vorgenommen. 30 

-Die erfindungsgemaB erhaltlichen Stoffe weisen bei 
geringer Warmblutertoxizitat imd Phytotoxizitat 
starke insektizide und nematizide Eigenschaften auf. 
Sie konnen deshalb mit gutem Erf olg zur Bekampfung 
yon schadlichen saugenden und beiBenden Insekten, 35 
wie Blattlause, Wanzen, KSfer, Dipteren, wie Fliegen 
imd Miicken, verwendet werden sowie auch zur 
Bekampfung von Nematoden, wie Blattnematoden, 
Stengelnematofden, Wurzelgallennematoden und 
zystenbildenden Nematoden. 40 



B eispi el A 

Drosophilatest - 45 

- Losungsmittel ... 3 Gewichtsteile Dimethyl- 
formamid 

50 

Emulgator 1 Gewichtsteil Alkylarylpoly- 

glykolather 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoff- 
zubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff 55 
mit der angegebenen Menge Losungsmittel, das die 
angegebene Menge Emulgator enthalt, und verdunnt 
das Kori^entrat mit Wasser auf die gewiinschte Kon- 
zentration. 

1 cm 8 der Wirkstojffzubereitung wird auf eine Filter- 60 
papierscheibe mit 7 cm Durchmesser aufpipettiert. 
Man legt sie naB auf ein Glas, in dem sich 50 Taufliegen 
(Drosophila melanogaster) befinden, und bedeckt sie 
mit einer Glasplatte. 

Nach den angegebenen Zeiten bestimmt man die 65 
AbtStung in Prozent. Dabei bedeutet 100%, daB alle 
Fliegen abgetotet wurden, 0% bedeutet, daB keine 
Fliegen getotet wurden. 



Wirkstoffe, Wirkstofikonzentrationen, Aiiswer- 
tungszeiten und Abtotungsgrad gehen aus der nach- 
folgenden Tabelle hervor: 



Pflanzenschadigende Insekten 



Wirkstoffe 


Wirkstoff- 
konzen* 
tration 
in 0 /. 


Abtatungs- 
gradino/o 

nach 
24 Stunden 




S 
II 










H^O- 


c- 

0 

II 


-s — 


CHsCl 


0,2 


100 


HgCjO — 


c- 
s 

II 


-s — 


cH 8 a 


0,2 


0 


HQsS — 


c- 
s 

II 


-s— 


CHsCl 


0,004 


100 


nH„C 4 0 - 


-c 


— s- 


-cHaa 


0,02 


100 



Beispiel B 
Grenzkonzentrationstest 

Testnematode .... Meloidogyne spec. 

Losungsmittel 3 Gewichtsteile Dimethyl- 

formamid 

Emulgator 1 Gewichtsteil Alkylarylpoly- 

glykoiather 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoff- 
zubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff 
mit der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die 
angegebene Menge Emulgator zu und verdunnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte Konzen- 
tration. 

Die Wirkstoffzubereitung wird innig mit Boden 
vermischt, der mit den Testnematoden stark verseucht 
ist Dabei spielt die Konzentration des Wirkstoffe in 
der Zubereitung praktisch keine Rolle, entscheidend 
ist allein die Wirkstofi&nenge pro Volumeinheit Boden, 
welche in ppm angegeben wird. Man fulit den Boden 
in Topfe, sat Salat ein und halt die Topfe bei einer 
Gewachshaustemperatur von 27° C. Nach 4 Wochen 
werden die Salatwurzeln auf Nematodenbefall unter- 
sucht und der Wirkungsgrad des Wirkstoffs in Prozent 
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bestimmt Der Wirkungsgra^st 100%, wenn der 
Befall vollstandig vermieden^^ er ist 0%, wenn der 
Befall genauso hoch ist wielBRen KontroHpflanzen 
in unbehandeltem, aber in gleicher Weise verseuchtem 
Boden. 5 

WirkstofFe, Aufwandmengen und Resultate gehen 
axis der nachfolgenden Tabelle hervor: 



Grenzkonzentrationstest 





Wirkungsgrad in % bei 


Wirkstoff 


Aufwandmengen von 




50ppm 


40ppm 


20ppm 


0 

II 








H 5 C 8 0 — C — S — CH 2 C1 


100 


90 


0 



15 



Beispiel 1 

ao 

S 
II 

C 2 H 6 0 — C — S — CH 2 — Cl- 

Zu einer auf 0 bis +5°C abgekuhlten Losung von as 
1,5 kg Chlorbrommethan in 500 ccm Methanol fugt 
man im Verlauf e von 2 bis 4 Stunden in kleinen Por- 
tibnen unter Riihren 800 g Kaliumxanthogenat und 
ruhrt das Reaktionsgemisch anschlieBend noch weitere 
4 bis 5 Stunden. Danach werden die ausgefallenen 30 
Sake abgesaugt und mit Methanol gewasehen. Aus dem 
Filtrat verdampft man das LSsungsmittel im Vakuum 
bei einer Innentemperatur von 25 bis 30 °C. Der hinter- 
bleibende Riickstand wird in kleinen Anteilen unter 
stark vennindertem Druck destilliert Man erhSlt 35 
als Destillat 534 g (63% der Theorie) O-Athyl-S-chlor- 
methylxanthogensaureester vom Siedepunkt 46 °C/ 
0,01 Torr und dem Brechungsindex n 2 g — 1,5629. 

Beispiel 2 40 

Eine LSsung von 1,5 kg Chlorbrommethan in 
500 ccm Methanol wird zunachst mit 5 g Natrium- 
jodid (als Katalysator) und anschlieBend tmter 
kraftigem Riihren bei 0 bis 5° C innerhalb von 2 Stun- 
den mit 800 g Kaliumxanthogenat versetzt. Anschlie- 45 
Bend ruhrt man das Reaktionsgemisch noch mehrere 
Stunden nach, saugt die ausgeschiedenen Salze ab und 
arbeitet die Mischung, wie im Beispiel 1 beschrieben, 
auf. Es werden 543 g (64% der Theorie) O-Athyl- 
S-chlormethylxanthogensaureester vom Siedepunkt 50 
48°C/0,01 Torr und dem Brechungsindex n 2 g — 1,5630 
erhalten, 

Beispiel 3 

O 55 

II 

H 5 C 2 0 — C — S — CH 2 C1 

Zu 288 g (2 Mol) o-athylthiolkohlensaurem Kalium 
gibt man 11 Methanol und tropft bei 0°C 750 g 60 
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Chlorbrommethan hijj^ Der Ansatz wird 2 bis 
4 Stunden bei 0°C iiOBfcjjtere 7 bis 9 Stunden bei 
20° C geruhrt. Danach werden die Salze abgesaugt nnd 
das Filtrat im Vakuum eingeengt Der Riickstand 
wird destilliert. Man erhalt 212 g (71,5% der Theorie) 
Produkt Kp. 12 64°C, n s D ° = 1,4843. 

Der Ansatz kann auch wie folgt aufgearbeitet 
werden: Das kalte Reaktionsprodukt wird in viel 
Wasser gegossen und die ausgeschiedene organische 
Phase abgetrennt und mit Natrium sulf at getrocknet 
Danach wird das Trockenmittel abfiltriert und das 
Filtrat durch Destination eingeengt. Im Vorlauf ge- 
winnt man das nicht umgesetzte Chlorbrommethan 
zuruck. Der Riickstand wird durch Vakuumdestilla- 
tion aufgearbeitet 

Beispiel 4 
S 

I! 

H 6 CaS — C — S — CH 2 C1 

1 Mol Kaliumsalz des Trithiokohlensaurehalbesters 
wird in Va 1 Methanol gelost Bei 0°C tropft man eine 
L5sung von 300 g Chlorbrommethan und 100 ml 
Methanol hinzu. Man ruhrt 5 Stunden bei 0°C und 
weitere 10 Stunden bei 0 bis 15° C. AnschlieBend wird 
der Ansatz in viel Wasser gegossen. Die organische 
Phase wird abgetrennt und getrocknet. Nach dem 
Abdestillieren des Chlorbrommethans wird der Riick- 
stand im Vakuum destilliert Man erhfilt 67 g (36% 
der Theorie) des TritMokohlensaure-S-athyl-S'-chlor- 
methylesters vom Siedepunkt Kp. x 115 bis 118 °C, 
n 2 g = 1,6520. 

Beispiel 5 

S 

II 

CH 3 CH 2 CH 2 CH 2 — OC — S — CH 2 C1 

Die Darstellung erfolgt, wie im Beispiel 3 beschrie- 
ben. Aus IMol Kaliumsalz des O-n-Butyldithio- 
kohlensaurehalbesters und 300 g Chlorbrommethan 
erhfilt man 57 g (28,5% der Theorie) des Dithio- 
kohlensaure-O-n-butyl-S-chlormethylesters. Kp. 108 °C, 
»? = 1,5431. 

Patentanspruch: 

Verfahren zur Herstellung von S-Chlormethyl- 
thiokohlensaure-alkylestern, da durch ge- 
kennzeichnet, daB man Salze der Thio- 
kohlensaureester der Fonnel 

Y 
II 

r — x — C — S — Me (IT) 

in welcher X und Y fur Sauerstoff oder Schwefel 
stehen, R fur Alkyl steht und Me fur ein Aquivalent 
einer salzbildenden Base steht, in Gegenwart eines 
L6sungsmittels mit Chlorbrommethan bei Tern- 
peraturen zwischen —40 und +25° C umsetzt 
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